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@ Verbundmaterlal und Verfahren zu desaen Herstellung 

Es wird ein Verbundmatenal beschrieben, das eln Harz, 
ausgenommen Polyamidharz, und ein im Harz dfspergierte$ 
schlchtf5rmtge9 Siltcat enthdit wobei das schichtformige 
SIHcat eine Schlchtdfeke von 0,7 bife 1,2 nm (7 bis 12 A) und 
einen Zwischenschichtabstand von 3,0 nm (30 A) oder mehr 
aufweist. Aufgrund das in der Harzmatrix gletishmd&ig dis- 
pergierten schichtfdrmigen Silicats arwai«t ^ich das Ver- 
bundmatariat In bazug auf mechanischa Elgenschaften und 
WIrmebestandigkait als Qberlegen. Ea basiut audi eine 
gMta Wassarfestigkalt und chemische BasHndrgkait 
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PatentansprQche 



I. Verbundmaterial. enthaltend ein Harz» ausgenommen Polyamidharz, und ein im Harz gleichmaBig disper- 
giertes schichtf5rmiges Silicat, wobei das schichtformige Silicat eine Schichtdicke von 0,7 bis 1,2 nm (7 bis 
12 A) und einen Zwischenschichtabstand von mindestens 3fi nm (30 A) aufweist 

Z Verbundmaterial nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB es sich beim Harz um mindestens einen 
, Bestandteil aus der Gruppe polymere Massen auf Vinylbasis, hitzehSrtende Harze, Polyester und Kau- 
* tschukhandelt 

3. Verbundmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das schichtfdrmige Silicat negativ 
geladen ist und eine negative Ladung eine Fiache von 0,25 bis 2,00 nm^ (25 bis 200 A?) auf der ScWchtober- 
flachebesetzt 

4. Verbundmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des schichtfdrmigen Sllicats 
0,05 bis 150 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile des Harzes betrftgt 

5. Verbundmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es einen Komplex und festen Kautschuk 
enthalt, wobei der Komplex aus flflssigem Kautschuk mit einer positiv geladenen Gruppe und dem darin 
gleichmaBig dispergierten schichtfdrmigen Silicat besteht, wobei der Zwischenschichtabstand des schicht- 
fdrmigen Sflicats mchr als 3,0 nm (30 A) betrBgt und wobei der flQssige Kautschuk im festen Kautschuk 
gel5stist. 

6. Verbundmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der fltlssige Kautschuk ein Molekularge- 
wicht von mehr als 1000 aufweist 

7. Verbundmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das schichtformige Silicat im Komplex 
in einem Anteil von 20 bis 1000 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile des flfissigen Kautschuks enthalten ist 

8. Verbundmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeidmet, daB es sich beim flflssigen Kautschuk um 
mindestens einen Bestandteil aus der Gruppe natOrlicher Kautschuk, synthetischer Kautschuk thermopla- 
stische Elastomere und Gemische davon handelt 

9. Verbundmaterial nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB es sich beim festen Kautschuk um einen 
Dienkautschuk handelt 

10. Verbundmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet* daB der feste Kautschuk ein Molekularge- 
wicht von nicht weniger als 10 000 aufweist 

II. Verbundmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des Komplexes I bis 10 
Gewichtsteile pro 1 00 Gewichtsteile des festen Kautschuks betrSgt. 

11 Verbundmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es zustelich RuB enthalt 

13. Verbundmaterial nach Anspruch 12; dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des RuBes 0 bis 100 
Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile des festen Kautsdiuks betrSgt 

14. Verfahren zur Herstellung eines Verbundmaterials, das folgende Stufen umfaBt: 

— eine lonenaustauschstufe, bei der ein schichtfdrmiges Tonmaterial mit einer Kationenaustauscher- 
kapazitat von 50 bis 200 MiUi^uivalent pro 100 g einem lonenaustausch mit einem Oniumsalz unterzo- 
genwird, 

— eine Mischstufe. bei der das dem lonenaustausch unterzogene Tonmaterial mit einem Monomeren 
und/oder Oligomeren eines Harzes, ausgenommen Polyamidharz, gemischt wird, und 

— eine Polymerisationsstufe, bei der das Monomer und/oder Oligomer in dem in der Mischstufe 
gebildeten Gemisch polymerisiert wird, oder 

— eine Knetstuf e, bei der das Gemisch mit f estem Kautschuk verknetet wird 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die lonenaustauschstufe durchgefiihrt wird, 
indem man das schichtformige Tonmineral und das Oniumsalz in Wasser oder einem gemischten Ldsungs- 
mittel aus Wasser und Ldsungsmittel einweicht und vermischt 

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB es sich beim schichtfermigen Tonmineral um 
mindestens einen Bestandteil aus der Gruppe Smectit-Tonmineral, Vermiculit und Halloysit handelt 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB es sich beim Smectit-Tonmineral um minde- 
stens einen Bestandteil aus der Gruppe Montmorillonit, Saponit, Beidellit, Nontronit, Hectorit und Stevensit 
handelt 

18. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB es sich beim Oniumsalz um mmdestens einen 
Bestandteil aus der Gruppe Ammoniumsalze, Pyridiniumsaize, Sulfoniumsalze und Phosphoniumsaize han- 
delt 

19. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet daB das Oniumsalz ein MolekQlgerfist, aufweist, 
das mindestens eine der folgenden Funktionen erf Qllt: Initiator fttr die Polymerisation des Harzes, Grundbe- 
standteil fflr das Harz und HErter zur Vernetzung oder Hartung des Harzes. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB das Oniumsalz ein MolektilgerOst aufweist, 
das als Initiator dient und mindestens einen Bestandteil aus der Gruppe Carboxylgruppen, Aminogruppen 
und Isocyanatgruppen aufweist 

21. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB das Oniumsalz ein MolekiilgerOst aufweist, 
das als Hirter dient und mindestens einen Bestandteil aus der Gruppe Arylgruppen, AUylgruppen und 
Aminogruppen aufweist 

22. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB es sich beim Monomeren des Harzes um 
mindestens einen Bestandteil aus der Gruppe Monomere von Polymermassen auf Vinylbasis, Monomere 
von hitzehartenden Harzen, Monomere von Polyestem und Monomere von Kautschuk handelt 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verbundmaterial mit hoher mechanischer Festigkeit und Warmebestandigkeit, das 
sich in$besondere fflr Kraftfahrzeug- und Flugzeugteile und als Baumaterial eignet. Insbesondere betrifft die 
Brfindung ein Verbundmaterial, das aus einer Harzmasse und einem schichtformigen Silicat zusamniengesetzt 5 
i$t, die fiber ionische Bindungen miteinander verbunden sind und gleiGhmUBig untereinander vennischt sind 
Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren tut Herstellung eiiies derartigen Verbundmaterials. 

Es wurden verschiedene Versuche unternommen, ein organisches polymeres Material einem anorganischen 
Material, wie Calciumcarbonat, Tonmineral und Glimmer, einzuverleiben, urn dessen mechanische Eigenschaf- 
teit zu verbessern. Ungaiistigerweise ffihrt jedoch die Einverleibung eines anorganischen Materials aufgrund der 10 
sehr schwachen BindungsstSrke zwischen dem anorganischen Material und der organischen Polymermatrbc zu 
einem sprdden VerbundmateriaL Ferner ist die Menge des anorganischen Materials, das einverleibt werden 
kann, beschrankt Es ist eine Technik bekannt, die Bindungstestigkeit zwischen einem anorganischen Material 
und einem Polymermaterial zu erhdhen. Diese besteht in der Behandlung des anorganischen Materials mit einem 
Silankupplungsmittel. Jedoch. beruht die gemSlB diesem Verfahren erzielte Verbesserung auf van der Waalsschen 15 
KrSften zwischen dem anorganischen Material und dem organischen Polymermateri^, wobei die Behandlung 
lediglich die AffinitSt zwischen den beiden Komponenten verbessert und ketne ausreichende Verstdrkung und 
Erhdhung der Warmebestandigkeit hervorruf t 

Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften wird vulkanisiertem Kautschuk ein groBer Anteil an 
Verstftrkungsmitteln, wie RuB und anorganische Ftillstoffe, einverleibt. RuB ffihrt u. a. zu einer betrachtlichen 20 
Verstarkungswirkung bei vulkanisiertem Kautschuk, da er eine Reihe von aktiven funktionellen Gruppen, wie 
Carboxylgruppen, Carbonylgruppen, phenolische Hydroxyigruppen und Chinongruppen auf der Oberflache 
seiner Teilchen aufweist. Die Verstarkungswirkung beruht auf der starken Wechselwirkung zwischen den 
funktionellen Gruppen und den Polymerketten, die das kautschukfdrmige Polymerisat, bei dem es sich urn die 
Matrix von Vulkanisiertem Kautschuk handelt, darstellen; vgL J. B. Donnet und A« Voet, Carbon Black, 1976, 25 
Marcel Dekker, 

Aus den vorerwahnten GrOnden stellt RuB immer noch das Hauptverstarkungsmittel ffir vulkanisierten 
Kautschuk dar. Er hat jedoch den Nachteil, daB er aus Erd5l oder Erdgas, die nur in begrenztem Umfang zur 
Verffigung stehen, hergestellt wird und daB er die Viskositat der Masse erhdht und deren Verarbeitbarkeit 
behindert, wenW er dem Kautschuk in groBen Mengen einverleibt wird. Zur Ldsung dieses Problems, d h. der 30 
schlechten Verarbeitbarkeit von mit RuB geffillten Systemen, wurde vorgeschlagcn. Polymerketten auf die 
Oberflache von RuBteilchen zu pfropfen« Jedoch steht diese neue Technik noch in der Entwicklungsphase. 

Anorganische FUllstoffe liegen in verschiedenen Formen vor, z. B. als Fasern, Nadeln, Flatten und Granulate. 
In bezug auf die Verstarkungsfahigkeit sind Ftillstoffe in Flatten- oder Nadelform im Vergleich zu kugelformi- 
gemRuBvonVorteil. 35 

Unter Berttcksichtigung der vorstehenden Befunde sind in der JP-OS 83 551/1982 (Tolyamid enthaltende 
Harzmass^ Massen beschrieben, die ein Polyamidharz und darin dispergiertes flockiges Vermiculit mit einem 
durchschnittlichen Langenverhaltnis von 5 oder mehr enthalten. Diese Harzmasse ist dadurch charakterisiert, 
. daB dem Harz flockiges Vermiculit mit einem hohen Langenverhaltnis (Verhaltnis von Gr5Be/Dicke eines 
Teilchens) einverleibt wird, wodurch die niechanische Festigkeit des Harzes (organisches Polymermaterial) 40 
erhdht wird. Diese Harzmasse zeigt gegenfiber herkdmmlichen Harzmassen auf jeden Pali eine verbesserte 
mechanische Festigkeit, jedoch wird diese Verbesserung durch einige Nachteile erkauft So weist das flockenf6r- 
mige Vermiculit kein ausreichend hohes Langenverhaltnis auf, da es durch mechanische Zerkleinerung herge- 
stellt wird. AuBerdem muB das flockige Vermiculit in groBen Mengen zugesetzt werden, um die erforderiiche 
Festigkeit zu erzielen, was auf die geringe Bindungsfestigkeit zwischen den Vermiculitschichten und der Matruc 45 
zurilckzuffihren ist Dies kann dazufilhren, daB die Harzm^se brilchig wird 

Es wurden mehrere Versuche angestellt, Verbundmaterialien durch Herstellung eines Polymeren, z. B, Polya- 
mid und Polystyrol, im Zwischenraum zwischen den Schichten eines Tonminerals zu bilden. Ein Nachteil dieser 
. herkdmmlichen Technik besteht darin, dafl die MolekOlketten des organischen Polymeren nicht in ausreichen- 
dem Umfang iti den Zwischenraum des Tonminerals eindringen und infolgedessen die Silicatschichten nicht 50 
gleichmaBig im organischen Polymeren dispergiert sind. Ftir eine gleichm&Bige Dispersion ist es erforderlich, das 
Langenverhaltnis des schichtfSrmigen Minerals zu verringern, was die mechanische Festigkeit des Verbundma- 
terials beeintrachtigt Ein weiterer Nachteil besteht darin, daB die Bindung zwischen dem Polymermaterial 
(Matrix) und dem schichtformigen Mineral nicht zur Gewahrleistung des gewunschten Verstarkungseffekts 
ausreicht 55 

Die Kombination eines schichtfdrmigen Silicats und einer polymeren Substanz wird zur Herstellung eines 
Verbundmaterials oder zur Verbesserung der Lagerffihigkeit von Epoxyharzen herangezogen. Das Verbundma- 
terial besteht aus einem Polyamid und einem in Molekillform darin dispergierten schichtformigen Silicat, was 
darauf zurQckzufiihren ist, daB die Polymerisation des Polyamids im Raum zwischen den Schichten des schicht- 
fdrmigen Silicats beginnt Die Polymerisation wird durch die kataly tische Wirkung von organischen lonen unter eo 
EinschluBvon 
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die im Zwischenraum zwischen den Schichten des schichtformigen Silicats vorliegen, eingeleitet; vgL JP-OS 
72 723/1987 und 74 957/1987. 
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Die Verbesserung der LagerfShigkeit von Epoxyharzen beruht auf dem Prinzip, daB ein schichtformiges 
Sihcat, das einen HSrter aufgenommen hat, den Harter langsam freisetzt. wodurch die Vernetzungsreaktion 
heryorgenjfenwirdiVgL"Epohard3000'UinProduktderF^ Ltd. 

Das vorerwahnte Verbundmaterial mit einem Gehalt an einem Polyamidharz als polymerer Substanz hat den 
Nachteil, daJJ es erne erhShte Wasserabsorption und eine verringerte FormbestMndigkeit aufweist AuBerdem 
zeigt das Verbundmatenal in feuchtem Zustand im Vergleich zu trockenem Zustand eine um 40^C oder raehr 
verringerte Glasumwandlungstemperatur. Ferner zeigt das Verbundmaterial eine verringerte BestSndigkeit 
g^en Chenukafaen. wie Sauren und Calciumchlorid 

Es sind verschiedene Verbundmateriallen bekannt, die durch Kombination aus Kautschuk und Silicat (Tonmi- 
neral unter EmschluB von hartem Ton. weichem Ton und Talcum) gebildet werden. Jedoch wurden bisher keine 
yersuche unternommen, Kautschuk mit einem anorganischen FQlIstoff zu kombinieren und dabei die Reaktion 
im Zwischenraum zwischen den Schichten eines schichtformigen Silicats auszunutzen und die mechanischen 
Eigenschaften des Kautschuks erheblich zu verbessern. Aufgrund seiner faydrophilen Beschaffenheit weist 
schichtfdnniges Silicat eine geringe Affinltat fOr Kautschuk auf und lafit sich auch schlecht in Kautschuk 
*spegjeren. Es besteht ein Bedarf nach Kautschukmassen. in denen schichtfermiges Silicat gleichmaBig disper- 

Zur Oberwindung der vorgenannten Nachteile haben die Erfinder verschiedene Untersuchungen angestellt 
die letztuch zur vorliegenden Erf indung geftihrt haben. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verbundmaterial mit llberlegenen mechanischen Eigenschaften und verbes- 
serter Warmebestandigkeit bereitzustellen, das aus einer Polymermasse und einem gleichmaBig darin disper- 
gierten schichtformigen Silicat zusammengesetzt ist. Ferner soil erfindungsgemaB ein Verbundmaterial mit 
verbesserter Wasserfestigkeit und chemischer Bestandigkeit bereitgestellt werden. Eine weitere Aufgabe der 
Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrenszur Herstellung der vorerwahnten Verbundmaterialien. 

Das erfindungsgemaBe Verbundmaterial enthait ein Harz, ausgenommen Polyamidharze, und ein im Harz 
gleichmaBig dispergiertes schichtfSrmiges Silicat, wobei das SiUcat eine Schichtdecke von 0,7 bis 1,2 nm (7 bis 
12 A) und einen Zwischenschichtabstand von 3,0 nm (30 A) oder mehr aufweist 
Das Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen Verbundmaterials umfaBt folgende Stufen: 

- Eine lonenaustauschstufe, bei der ein schichtfOrmiges Tonmineral mit einer Kationenaustauscherkapazi- 
tat von 50 bis 200 Milliaquivalent pro 100 g lonenaustauscherharz mit einem Oniumsalz emer lonenaus- 
tauschstufe unterzogen wird, 

- eine Mischstufe» bei der das dem lonenaustausch unterzogene Tonmineral mit einem Monomeren 
und/oder Oligomeren eines Harzes, ausgenommen Polyamidharze, vermischt wird und 

- eine Polymerisationsstufe, bei der das Monomer und/oder Oligomer in dem in der Mischstufe gebfldeten 
Gemisch po^ymerisiert wird, oder 

- eine Knetstuf e, bei der das Gemisch mit festem Kautschuk verknetet wird 

Das erfindungsgemaBe Verbundmaterial besteht somit aus einer Polymermasse und einem darin gleichmaBig 
dispergierten schichtformigen Silicat Das erfindungsgemaBe Verbundmaterial zeigt eine flberlegene Beschaf- 
fenheit in bezug auf mechanische Eigenschaften, Warmebestandigkeit. Wasserfestigkeit und chemische Bestan- 
digkeit 

Nachstehend wird die Erfindung anhand einer bevorzugten Ausf Qhrungsform naher erlautert 
Bei dem im erfindungsgemaBen Verbundmaterial enthaltenen Harz handelt es sich um ein von Polyamidhar- 
zen abweichendes Harz. Hierzu gehSren beispielsweise Polymermassen auf ^^nylbasis, hitzehartende Harze, 
Polyester und Kautschuk. Diese Massen k5nnen allein oder in Kombination miteinander verwendet werden. Im 
letztgenannten Fall kdnnen sie in Form vori Gemischen, Pfropfpolymerisaten, Copolymerisaten oder Blockpoly- 
merisaten eingesetzt werden. 

Bei Polymermassen auf Vinylbasis handelt es sich um eine allgemeine Bezeichnung fttr Polymerisate, die aus 
Monomeren mit einer Vmylgruppe zusammengesetzt sinA Sie lassen sich durch die folgende allgemeine Formel 
wiedergeben: 
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worin und R^ unabhangig voneinander Wasserstoffatome, Halogenatome, Alkylreste, Arylreste, AUylreste 
60 Oder substituierte Reste. die jeweils gleich oder verschieden sind, bedeuten. Die Polymermassen auf Vinylbasis 
k5nnen allem oder in Kombination untereinander verwendet werden. 

Beispiele ffir hitzehartende Harze sind Phenolharze, Epoxyharze, ungesattigte Polyesterharze, Alkydharze, 
Furanharze, Harzstoffharze, Melaminharze, Polyurethanharze und Anilinharze. Sie kdnnen allein oder in Kom- 
bmation untereinander verwendet werden. 
65 Die vorerwahnten Polymermassen auf Vinylbasis, hitzehartenden Harze und Polyesterharze sind anderen 
Harzen m bezug auf Festigkeit. Warmebestandigkeit, chemische Besttodigkeit und Bestandigkeit gegen Was- 
serabsorption flberlegen. Wird em Harz mit einem Gehalt an mindestens einem Produkt aus der Gruppe 
Polymermassen auf Vinylbasis. hitzehartende Harze und Polyester verwendet, ist die vorerwahnte AVirkung mit 
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steigendem Anteil an diesen Komponenten starker ausgepragt Die gewBnschte Wirkung wird auch bei einem 
Gehalt an 10 Gewichtsprozent hervorgemfen: 

pas schichtfarmige Silicat verieiht dem Polymermaterial mechanische Eigenschaften und Warmebest^ndig- 
keit Es handelt sich um ein Phyllosilicatmineral, das aus Magnesiumsilicatschichten oder Aluminiumsilicat- 
schiehten mit einer Dicke von 0,7 bis 1^ nm (7 iis 12 A) zusaramengesetzt ist Diese schichtfdrmigen Tonminera- 
lien sind aufgrund von isomorphem lonenaustausch negativ geladen. Sie unterscheiden sich untereinander in 
charakteristischen Eigenschaften je nach der Dichteund Verteilungder negaiiven Ladungen. Vorzugsweise wird 
erfindungsgemaB ein schichtfdrmiges Silicat vefwendet, bei dem eine negative Ladung eine FlSche von 0,25 bis 
2,00 nm^ (25 bis 200 A) auf der Schichtoberflache faesetzt. 

Das erfindungsgemaBe Verbundmaterial besteht aus einem von Pblyamidharz abweichendem Harz und 
einem darin gleichmaBig dispergierten schichtfdrmigem Sihcat Der Anteil des schichtfarmigen Silicats im Harz 
soil vorzugsweise 0,05 bis 150 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile des Harzes betragen. Bei einem Anteil von 
weniger als 0,05 Gewichtsteilen Hegt keine ausreichende Menge an schichtfdrmigem Silicat zur Bildung der 
gewUnschteri Verstarkungswirkung vor. Obersteigt dieser Anteil andererseits 150 Gewichtsteile, so handelt es 
sich beim gebildeten Produkt um ein bloBes Pulver eiiier fein verteilten Zwischenschichtmasse, die aufgrund 
ihres tibermflfliggeringen Harzanteils nicht verformt werden kann, 

Wrd Kautschuk als Harz verwendet, soil das' Verbundmaterial vorzugsweise aus einem Komplex und einem 
festen Kautschuk bestehen. Der Kbmplex ist aus einem fifissigen Kautschuk mit positiv geladenen Gruppen und 
einem darin gleichmafiig dispergierten schichtf8rmigen Silfcat zusammengesetzt, wobei der Zwischenschichtab- 
stand mehr als 3,0 nm (30 A) betrSgt Fefner soli der Komplex vorzugsweise eine solche Struktur aufweisen, daB 
der fliissige Kautschuk im festen Kautschuk geldst ist. Diese Struktur ist dafQr verantwortlich, daB das Verbund- 
material in bezug auf mechanische Eigenschaften, Olbestandigkeit, ErmQdungsbestandigkeit und Verarbeitbar- 
keit ttberlegen ist Diese ausgepragten Wirkungen sind auf folgende Tatsachen zurUckzuftihren. 

Das schichtfarmige Silicat ist gleichmaSigin der Kautschukkomponente dispergiert, da es direkt fiber ionische 
Bindungen mit dem fifissigen Kautschuk, der positiv geladene Gruppen aufweist, verbunden ist und der flOssige 
Kautschuk mit dem festen Kautschuk in hohem MaBe mischbar Ist Ferner ist im Fall von vulkanisiertem 
Kautschuk das schichtfarmige Silicat direkt mit der von der Kautschukkomponente gebildeten Kautschuk-Netz- 
werkkette verbunden, so daB das schichtfarmige Silicat in starkem Umfang die Molektilbewegung der Kau- 
tschuk-Netzwerkketten in der Nahe (in der GraBenordnung von Nanometern) der Zwischenflache einschrSnkt 
Dies tragt zu den verbesserten mechanischen Egensfchaften und zur verbesserten Bestfindigkeit gegen Quellung 
durch Lasungsmittel und Ol bei. 

Die Tatsache, daB das schichtfarmige Silicat gleichmafiig in der Kautschukkomponente dispergiert ist, fuhrt zu 
einer verstarkten Belastung und einer hohen Spannung der Kautschukkomponente. Unter derartigen Bedingun- 
gen schrankt das schichtfarmige Silicat die Expansion und Kontraktion des Kautschuks fiber einen im Vergleich 
zu kugelfarmigen Ftillstoff en, wie Rufl, graBeren Bereich hinweg ein. 

Diegute Mischbarkeit des festen Kautschuks ntit dem Komplex, der aus dem schlchtfarmigen Silicat und dem 
fifissigen Kautschuk zusammengesetzt ist, fflhrt zu einer geringen Viskositat und einer guten Verarbeitbarkeit 
zum Verarbeitungszeitpunfct. Dies stellt einen Vorteil gegenOber einem mit RuB geffillten System dan, bei dem 
sich die Viskositat zura Verarbeitungszeitpunkt erhaht Ferner ist das direkt mit dem fifissigen Kautschuk 
verbundene schichtfarmige SiUcat leicht beweglich, was zur Di$pergierbarkeit des schlchtfarmigen Silicats 
beitragt 

Die flflssige Kautschukkomponente wirkt auch als nicht extrahierbarer Weichmacher, der im Gegensatz zu 
niedermolekularen Weichmachem, wie Dioctylphthalat (DOP), die durch Ol und Benzin extrahiert werden, zu 
einer Beibehaltung der Niedertemperatureigenschaften des Verbundmaterials beitragt AuBerdem erhaht fltissi- 
ger Kautschuk den Hystereseverlust (Energieverlust) bei wiederholter Deformation und verbessert die Ermfl- 
dungsfaestandigkeit in Zusammenwirken mit der dureh die Ffillung mit schlchtfarmigen Silicat erzielten Dampf- 
wirkung. Mit anderen Worten, die flflssige Kautschukkomponente wirkt als Verarbeitungshilfsmittel, wenn der 
Kautschuk noch nicht vulkanisiert ist, und dient auch als reaktiver Weichmacher, der her der Vulkanisation des 
Kautschuks eine Govulkanisation erf ahrt 

Das kautschukhaltige Verbundmaterial (als Kautschukmasse bezeichnet) ist so beschaffen, daB das schichtfar- 
mige Silicat gleichmaBig in der Kautschukmasse dispergiert ist Diese Struktur wird gebildet, indem das schicht- 
farmige Silicat in MoIekUlform im flttssigen Kautschofc dispergiert wird und der flflssige Kautschuk im Komplex 
im festen Kautschuk in Lasung gebracht wird. Alle Versuche zum gleichmaBigen Dispergieren des schlchtfarmi- 
gen Silicats im festen Kautschuk sind aufgrund der geringen Mischbarkeit der beiden Komponenten erfolglos. 
Somit laBt sich die vorerwahnte Struktur nicht auf umgekehrte Weise erhalten. 

Der erfindungsgemaB verwendete flflssige Kautschuk weist eine positiv geladene Gruppe auf. Diese positiv 
geladene Gruppe kann in der Hauptkette oder Nebenkette des fifissigen Kautschuks Oder an deren terminalem 
Ende yorliegen. Der flflssige Kautschuk kann eine oder mehrere positiv geladene Gruppen in einem Molekfll 
aufweisen, Beispiele fflr demrtige flflssige Kautschuksorten sind solche, die in der Hauptkette oder in einem Teil 
davon Polybutadien oder ein modifizlertes Polybutadienprodukt enthalten und ferner im Molekfll ein Oniumsalz 
der Forme! - M + R> R2R3 enthalten, wobei M die Bedeutung N, S, P oder 



hat und R^ und R^ unabhangig voneinartder Wasserstoffatome, Alkylreste, Arylreste oder Allylreste bedeu- 
ten, die gleich oder unterschiedlich sein kannen. Es konnen einer oder mehrere flflssige Kautschuksorten 
verwendet werden. Die Covulkanisation des fllissigen Kautschuks und des festen Kautschuks hangt weitgehend 




vom Molekulai:gewicht des flfissigen Kautschuks ab. FQr eine gute Covulkanisation soil der flilssige Kautschuk 
vorzugsweise ein M olekulargewicht von mehr als 1000 aufwelsen. 

Der aus dem schichtformigen Silicat und dem fldssigen Kautschuk gebildete Komplex ist, wie bereits erwShnt, 
aus dem flOssigen Kautschuk und dem darin gleichmSBig dispergierten schichtfdrmigen Silicat zusammenge- 
5 setzt Die Dispersion des in Moleklilform vorliegenden schichtfdrmigen Silicats verursacht eine ionische Bin- 
dung zwischen dem flilssigen Kautschuk und dem schichtfdrmigen Silicat. Diese ionische Bildung bewirkt die 
vemetzte Struktur des fldssigen Kautschuks. Mit anderen Worten, die einzelnen Schichten des Silicats sind 
vollstandig voneinander durch eine Kraft getrennt, die grSBer als die Bindungskraft (z, B. van der Waalssche 
Krafte und elektrostatische Anziehungskrdfte) zwischen den Schichten ist. AuBerdem ist die negative Ladung 
to auf dem Silicat tnit der positiven Ladung (Oniumionen) im flilssigen Kautschuk durch ionische Bindungen 
verbunden. 

Das schichtfdrmige Silicat im Komplex soli einen Zwischenscbichtabstand von mehr als 3,0 nm (30 A) aufwei- 
sen. Bei einem Zwischenscbichtabstand von weniger als 3,0 nm (30 A) kommt es nicht zu einer gleichmftBigen 
Dispersion im festen Kautschuk* 

15 Der feste Kautschuk soli vorzugsweise ein Molekulargewicbt von mehr als 10 000 aufweisen, so daB er in 
Masse vulkanisiert werden kann. 

Der aus dem schichtfdrmigen Silicat und dem flQssigen Kautschuk gebildete Komplex soil mit dem festen 
Kautschuk in einem VerhSltnis von 1 bis 100 Gewichtsteilen (des erstgenannten Produkts) pro 100 Gewichtsteile 
(des letztgenannten Produkts) kompoundiert werden. Betr^gt der Anteil des Komplexes weniger als 1 Gewichts- 

20 prozent, so ruft das schichtfdrmige Silicat nur eine geringe Verstarkungswirkung auf die den festen und den 
flQssigen Kautschuk enthaltende Kautschukphase hervon Bei einer Menge von mehr als 100 Gewichtsteilen ist 
der Anteil des flQssigen Kautschuks in der Kautschukphase so hoch, daB er cUe typischen Eigenschaften (Olbe- 
standigkeit und WflrmebestSndigkeit) des festen Kautschuks beeintr^chtigt. 
Der Kautschukmasse kann je nach Bedarf RuB einverleibt werden, um die Verstarkungswirkung durch das 

25 schichtfdrmige Silicat zu erhdhen. Beispiele filr RuB sind SAP (Nl 10), ISAF (N220). HAF (N330). FEE (N550), 
GPF (N660) und SRF (N770) (ASTM-Bezeichnungen in Klammem). RuB soil in Mengen von 0 bis 100 Gewichts- 
teilen und vorzugsweise 0 bis 70 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile des festen Kautschuks zugesetzt werden. 
Bei einer Menge Ober 100 Gewichtsteilen weist die gebildete Kautschukmasse eine derart hohe "^skositat auf, 
daB die Verbesserung der Verarbeitbarkeit (Viskositatssenkung) durch den Komplex weniger stark ausgepragt 

30 ist 

Der Anteil des schichtformigen Silicats im Komplex soli vorzugsweise 20 bis 1000 Gewichtsteile pro 100 
Gewichtsteile des flQssigen Kautschuks betragen. Bei einem Anteil von weniger als 20 Gewichtsteilen ruft das 
schichtfdrmige Silicat nur eine geringfQgige Verstarkungswirkung auf (Ue Kautschukkomponente beim Vermi- 
schen mit dem festen Kautschuk hervon Bei einem Anteil von mehr als 1000 Gewichtsteflen verbleibt ein groBer 

35 Teil des schichtfdrmigen Silicats ohne Bindung mit dem flQssigen Kautschuk und das schichtfdrmige Silicat wird 
aufgrund von Koagulation nicht gleichmaBig dispergiert 

Die Kautschukmasse ist dadurch charakterisiert, daB der flussige Kautschuk im Komplex im festen Kautschuk 
in Ldsung gebracht ist Mit anderen Worten, die flQssige Kautschukkomponente im Komplex weist eine gute 
Mischbarkeit mit dem festen Kautschuk auf» Die MoIekQlketten sind untereinander mischbar, wobei die GrdBe 

40 im Bereich von 1 0 nm oder darunter liegt Somit wird eine gleichmaBige Kautschukphase gebildet 

Der feste Kautschuk umfaBt natOrlichen Kautschuki synthetischen Kautschuk, thermoplastische Elastomere 
und Gemische davon. Beispiele fQr synthetischen Kautschuk sind Isoprenkautschuk, Chloroprenkautschuk, 
Styrolkautschuk, Nitrilkautschuk, Athylen-Propylen-Kautschuk, Butadienkautscfauk, Butylkautschuk, Epichlor- 
hydrinkautschul^ Ac^Ikautschuk, Urethankautschul(^ Fluorkautschuk, Siliconkautschuk, Athylen*Vinylacetat- 

45 Kautschuk, Hypolan und chloriertes Polyathylen. Beispiele fur thermoplastische Elastomere sind 1,2-PoIybuta- 
dien, Styrol-Butadien-Blockcopolymerisate und StyroHsopren-BIockcopoIymerisate, Sie kdnnen allein oder in 
Kombination untereinander verwendet werden. Ein Dienkautschuk mrd f Or die verbesserte Covulkanisation mit 
dem flQssigen Kautschuk m der Kautschukmasse bevorzugt 
Der Kautschukmasse kdnnen neben RuB auch ein Saureakzeptor und Antioxidationsmittel sowie weitere 

50 Qblicherweise verwendete Additive je nach Bedarf einverleibt werden. Diese Kautschukmasse kann mit Schwe- 
fel» Peroxid und dergU die fQr festen Kautschuk gebrauchliche Vulkanisationsmittel und Vulkanisationsbeschleu- 
niger darstellen, vulkanisiert werden* Ferner kann die Vulkanisation unter Verwendung beliebiger Vulkanisa- 
tionsverformungsvorrichtungen durchgef Qhrt werden. 
Wie vorstehend erwahnt, ist das erflndungsgemaBe Verbundmaterial aus einem Harz und einem schichtfdrmi- 

55 gen Silicat als schichtfdrmigen Tonmineral das in MoIekQlform un Harz dispergiert ist, zusammengesetzt Das 
Harz weist aufgrund einer starken Wechselwirkung (z, B. einer ionischen Bindung) zwischen dem Harz und den 
Silicatschichten eine vemetzte Struktur auf. Mit anderen Worten, die einzelnen Schichten des Silicats sind durch 
eine Kraft, die hdher als die Bindungsf estigkeit (z. B. van der Waalssche Krafte und elektrostatische Anziehungs- 
krafte) zwischen den Schichten ist, voneinander getrennt AuBerdem besteht eine Verbindung zwischen den 

60 negativen Ladungen des Silicats zu den positiven Ladungen (Oniumionen) im Harz durch ionische Bindung. 

Das erflndungsgemaBe Verbundmaterial wird gemaB dem nachstehend eriauterten Verfahren hergestellt 
Zunachst wird ein schichtfdrmiges Tonmineral mit einer Austauscherkapazitat von 50 bis 200 Milliaquivalenten 
pro 100 g in einer lonenaustauschstufe dem lonenaustausch mit einem Oniumsalz unterworfen. In dieser Stufe 
werden die austauschbaren anorganischen lonen im Tonmineral mit den organischen Oniumionen ausgetauscht 

65 Die lonenaustauschstufe kann erreicht werden, indem man ein Tonmineral und ein Oniumsalz gleichmaBig in 
Wasser oder einem Gemisch aus Wasser und einem Ldsungsmittel unter Verwendung eines k^schers vermischt 
Das durch die Mischstufe erhaltene Gemisch kann direkt als solches (mit einem Gehalt an Wasser oder dem 
Gemisch aus Wasser und dem Ldsungsmittel) in der nachfolgenden Stufe eingesetzt werden oder es kann von 
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dem WMser oder dem Geraisch aus Wasser und dem Ldsungsmittel befreit werden, indem man filtriert. 
anschlieBend mehrmals mit reinem Wasser wSschtum nicht-umgesetztes Oniumsalz zu entfernen, und schUeS- 
licn get rietlrocknet 

Das Tonmineral weist eine Kationenaustauscherkapazitat von 50 bis 200 Milliaquivalent pro 100 g auf Mit 
anderen Worten, es besitzt eine groBe Kontaktflache fOr das umzusetzende Monomer. Belspiele fOr Tonmiiiera- 
hen sind SmektittonmineraUen (wie MontmoriltenitSaponit, Beidelit, Nontronit,Hectorit und Stevensit). sowie 
VermicuUt und Halloysit Es kann sich entvcder um natOriiche oder urn synthetische Mineralien handeln. Das 
Tonmmeral muB, wie bereits erwahnt eine lonenaustauscherkapazitat von 50 bis 200 Milliaquivalent pro 100 g 
aufweisen. Bei einer flber der Obergrenze Kegenden Kapazitat liefert das Tonmineral aufgrund einer QbermaBig 
starken Zwischenschicht-Bindungskraft nicht das gewflnschte Verbundmaterial Bei einer unterhalb der Unter- 
grenze hegendeii Kapazitat liefert das Tonmineral aufgrund eines unzureichenden lonenaustausches mit den 
orgamschen Onismlonen nicbt diB gewflnschte VerbutidroateriatVorzugsweise wird das Tonmineral vorher zu 
Teilchen der gewflnschten Form und GrdBe mittels eines Mischers, einer KugelmOMe, einer VibrationsmQhlc. 
emer StiftmOhle, eraer Strahlmflhle Oder dergl, zef fcleinert 

Die Oniumionen erweitem den Zwisclienschiclitabstand des Tonminerals durch lonenaustausch mit anorgani- 
schen lonen im Tonmineral Sie gestatten esauch, daB das Tonmineral em Polymer in den Zwischenschichtraum 
aufnimmt und die Schicliten des Tonrainen* und des Pdlymeren miteinander durch ionisciie Bindung verbindet 
Das Oniumsalz weist vorzugs^weise MolekfilgerOste auf, die den Polymerisationsinitiator fOr das Harz. die 
Grundbestandteile far das Harz oder das Hfirtungsiiiittel zur Vernetzung oder Hartung des Harzes darstellen 

Beispiele fflr Oniumsalze sind Ammoniumsalze, Pyritfiniumsalze, Sulfoniumsalzeund Phosphoniumsalze. Sie 
WCTden a^Iein Oder in Kombination untereinander verwendet Beispiele fiir Oniumsalze mit einem MolekQlge- 
nm, die den Pa^erisationsmitiator darsfc^en, sind solcbe mit Oarboxylgruppen, Aminogruppen oder Isocya- 
natgruppen. Bevorzugt sind Ammonium- I2-aminodode(a»ioat, Ammoiiium-14-8minotetradecano8t und Ammo- 
nium-16-aminohexadecanoat. 

Beispiele fOr Oniumsalze mit einem MolekOlgerflst, das die Grundbausteine fOr das Harz darstellt, sind 
Omumsatee mif emer Phenolgruppe (fOr Phenotharze mit einer Epoxygruppe (fflr Epoxyharze) und mit einer 
Polybutadiengruppe(fflrAcrytoitril.Butadi6BpKautsehuk)i ^ r / / 

Beispiele fflr Oniumsalze mit einem MolekOlgerust, das ein Hartungsmittel darstellt, sind solche mit Aryl- 
Allyl- Oder Ammogruppen. Bevorzugte Beispiele hierftir sind Bexamethylentetramin, Diamine und Ammonium- 
salze mit emera Saureanhydridderivat im Molekfll. Handelt es sich beim Harz um eine Polymermasse auf 
Vinylbasis, ist es wCnschenswert, ei» Oniurosalz mit einer terminalen Vinylgruppe der nachstehend sngegebenen 
Formelfl zu verwenden: 

CHj;a»C— M*R«R*R» oder GHa=C— R»— M+R*R»R»X- 

R» R3 35 

wobei ein Wasserstoffatom, einen Alky!-, Aryl- oder Allylrest bedeutet. R" einen Alkylenrest, z. B. einen 
Methylen- oder Athylenrest, oder emen Arylenrest, z. B. einen Phenylenrest bedeutet, wobei ggf. in der Haupt- 
kette Oder der Nebenkette eine Carbonylgruppe, Carboxylgruppe oder Thiocarbonylgruppe vorhanden sein 
kann, R*, R8 und unabhangig voneinander Wasserstoffatome. Alkylreste, Arylreste oder Allylrcste mit ggf. 
vorhandenen Substftuentengnippen, die gle^i oder yersdifeden sein kSnnen, bedeuten, und M die Bcdeutung N 
S,r Oder " ' 

hat 

Die vorerwlhnten Oniumsalze werden allein oder in Kombination untereinander verwendet 

In der nachsten Stufe (Mischstufe) wird das Tonmineral, das der vorhergehenden lonenaustauschstuf e unter- 
zogen worden ist, mit emem Monomeren und/oder Oiigomeren eines Harzes vermischt. Beim Monomeren 
und/oder Oligomeren handelt es sich um ein Rohmaterial; aus dem bei der Polymerisation ein Harz emsteht Es 
stellt em Grundmaterial fflr das Verbundmaterial dar. 

Wenn es sich beim Harz um eine Polymermasse auf Vinylbasis handelt, ist das Monomer Athylen, Propylen 
Oder ein ahnliches Produkt mit einer Vinylgruppe. Beispiele fflr derartige Monomere sind Athylen, Propylen 
Butadieru Isopfen, Chloropren, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenfluorid, Styrol, a-Methyl- 
styrol, Divmylbenzol, Acrylsaure, Methylacrylat, Athylacrylat, n-Propylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat 
Isobutylacrylat, tert-Butylacrylat, MethacryIsaure,Methylmethacrylat, Athylmethacrylat, n-Propylmethacrylat 
Isopropylmethacrylat, n-Butylmethacryfat, Isobutylmethacrylat, tert-Bulylmethacrylat, Acrylamid, Methylacry- 
lamid, Athylacrylamid.n-Propylacrylamid.lsopropylacrylamid, Acrylnitril, Vinylaikohol, Norbomadien, N-Vinyl- 
carbazol, Vinylpyridm, Vinylpyrrolidon, 1-Buten. Isobuten, Vinylidencyanid, 4-Methylpenten-l. Vinylacetat Vi- 
- nylisobutylather, Methylvinylketon, Phenylvinylketon. Methylvinylather, Phenylvinylather, Phenylvinylsulfid 
und Acrolein. Diese Monomeren kdnnen allein oder in Kombination miteinander verwendet werden. Das 
Vermischen des Tonmineral mit dem Monomeren und/oder Oligomeren eines Harzes wird auf mechanischem 
Wege mittels ernes automatischen Mischers oder einer Vibrationsmflhle durchgefOhrt. Bei der Mischstufe wird 
emGeinKcherhaltCT,das aus dem Monomeren and/oder Oligomeren eines Harzes and dem darin dispergierten 
vorerwahntenTonrnmeral besteht. ^ ^ 

Handelt es sich beim vorerwahnten Harz nicht um Kautschuk. so wird das in der vorangehenden Mischstufe 
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erhaltene Gemisch der anschlieBenden Stufe (Polymerisationsstufe) unterzogen, in der das Monomere und/oder 
Oligomere eines Harzes im Gemisch polytnerisiert wird. Durch die Polymerisation erhait man das gewflnschte 
VerbundmateriaL Handelt es s5ch belm vorerwahnten Harz um Kautschuk, so wird das in der vorangehenden 
Mischstufe erhaltene Gemisch der anschlieBenden Stufe (Knetstufe) unterworfen, in der das Gemisch mit festem 
5 Kautschuk unter Bildung des gewUnschten Verbundmaterials verknetet wird. 

Die Polymerisation in der Polymerisationsstufe kann mit dem Gemisch direkt oder nach Dispergieren des 
Gemisches in einem polaren Losungsmittel durchgefohrt werden. Beispiele fDr derartige polare Ldsungsmittel 
smd Wasser. Ather, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Glycerin, Toluol, Anilin, Benzol, Chloroform, 
NJ*f''Dimethylformamid, Phenol, Tetrahydrofuran, Aceton, Propylencarbonat, Essigs§ure, Methanol, Athanol, 

10 Propanol, Methylathylketon, Pyridin, Benzonitril. Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Nitrobenzol und Nitromethan. 
Sie konnen allein oder in Kombination untereinander verwendet werden. 

Die Polymerisation kann durchgefiihrt werden, indem man das Gemisch mit einem Polymerisationsinitiator 
versetzt oder das Genusch mit Warme oder Licht bestrahlt Bei der Polymerisation kann es sich um eine 
radikalische Polymerisation, kationische Polymerisation, anionische Polymerisation, Koordinationspolymerisa- 

15 tion Oder Polykondensation handeln. Ein geeigneter Initiator wird je nach dem angewandten PoIymerisationsQrp 
eingesetzt 

Das Verkneten in der Knetstufe kann unter Verwendung eines Kneters oder einer Walze unter Erwirmen 
durchgef fibrt werden. 

Belm erHndungsgemdSen Verfahren wird ein Polymerisat mit Hilfe eines organischen Oniumsalzes, das 
20 yorher an die Schichten eines zum Kationenaustausch fttigen schichtfdrmigen Tonmineral gebunden worden 
ist, gebildet, wobei das Oniumsalz zu einem MoIekQl wird, das als Polymerisationsinitiator, als Polymerbaustein 
Oder als Hfirter unter Vernetzung oder HSrtung eines Polymeren dient Somit verlauft der Polymerisationsbe- 
ginn, das terminale Polymerwachstum und die Vernetzung in den Schichtzwischemtumen des schichtfdrmigen 
Tonmineral wobei der Zwischenschichtabstand erweitert wird, was dazu fOhrt daB die Schichten des Tonmineral 
25 an das Polymer gebunden werden und man das gewUnschte Verbundmateri^ erhSLt, das aus dem Polymeren und 
dem darin gleichmiBig dispergierten Tonmineral besteht 

Das Verbundmaterial, das aus einem Komplex und festem Kautschuk zusammengesetzt ist, wobei der Kom* 
plex aus flOssigem Kautschuk mit einer positiv geladenen Gruppe und einem darin dispergierten schichtfdrmi- 
gen Silicat besteht, und eine solche Struktur aufwcist, daB der flfissige Kautschuk im Komplex im festen 
30 Kautschuk mischbar ist, laBt sich herstellen, indem man einen Komplex aus einem schichtf5rmigen Silicat und 
fliissigem Kautschuk bildet und anschlieBend den fliissigen Kautschuk im Komplex im festen Kautschuk in 
L5sungbringt 

Der aus einem schichtfdrmigen Silicat und flOssigem Kautschuk gebildete Komplex kann auf folgende Weise 
hergestellt werden. Zunftchst wird ein Tonmineral, bei dem es sich um ein schichtfdrmiges SiKcat handelt, 
35 gleichmSBig in Wasser in eirier Konzentration von weniger als 5 Gewichtsprozent dispergiert. Getrennt davon 
wird flussiger Kautschuk mit einer positiv geladenen endstandigen Gruppe in einem mit Wasser mischbaren 
polaren Ldsungsmittel oder in einem Gemisch aus Wasser und dem polaren Ldsungsmittel in einer Konzentra- 
tion von weniger als 20 Gewichtsprozent dispergiert. Die Dispersionen werden unter heftigem ROhren unter 
Bildung einer homogenen Ldsung vermischt Das Mischungsverhfiltnis des schichtfdrmigen Silicats zum flOssi- 
40 gen Kautsdiuk soli yorzugsweise 1 : 0,1 bis 1 : 5, bezogen auf Trockenbasis, betragen. Der Komplex, der aus dem 
schichtfdrmigen Silicat und dem flOssigen Kautschuk besteht und im wasserhaltigen Ldsungsmittelgemisch 
dispergiert ist, wird durch Vakuumfiltration oder Druckfiltration gewonnen, anschlieBend einer Vortrocknung 
bei 50 bis 100**C und schlieBlich einer Trocknung unter Vakuum bei 80 bis 150**C unterzogen. 
Die Aufldsung des fifissigen Kautschuks des Komplexes im festen Kautschuk kann erreicht werden, indem 
45 man den Komplex mit dem festen Kautschuk vermischt Wdhrend des Miscbens werden RuB oder andere 
Additive zugesetzt Somit erhSlt man das gewflnschte Verbundmaterial, das als Harzbasis Kautschuk enthalt 

Das auf die vorstehende Weise erhaltene Verbundmaterial kann direkt durch SpritzgieBen oder Formpressen 
unter Erwirmen verformt oder mit emem anderen Polymeren in einem vorbestimmten Verhaltnis vermischt 
werden. Es ist auch mdglich. verformte Produkte herzustellen, indem man die vorerwfflmte Polymerisationsreak- 
50 tion in einer Form durchfiihrt 

Das erfindungsgemftBe Verbundmaterial erweist sich in bezug auf mechanische Festigkeit und FormbestSn- 
digkeit als flberiegen. Der Mechanismus, aufgrund dessen ein derartiges gOnstiges Verhalten erzielt wird, ist 
nicht vollkommen klar, es lassen sich jedoch folgende Oberiegungen anstellen: Besonders charakteristisch fOr 
das erfindungsgemaBe Verbundmaterial ist die Tatsache, daB die Molekiilketten des Harzes flber ionische 
55 Bindungen mit dem schichtfdrmigen Tonmineral veraetzt sind Diese vemetzte Struktur macht das Verbundma- 
terial bestandig g^n thermische und mechanische Deformation. Dies ist der Grund, warum das Verbundmate- 
rial sich in bezug auf seine mechanische Festigkeit (z. B. Zugf estigkeit und Elastizitatsmodul) und seine Warme- 
bestandigkeit (z.B. Erweichungspunkt und Festigkeit bei hohen Temperaturen) als flberlegen erweist Femer 
enthait das Verbundmaterial die gleichmaBig dispergierte schichtfdrmige anorganische Substanz. Dies verleiht 
60 dem Verbundmaterial eine erhdhte Formbestandigkeit, Abriebf estigkeit, Oberflachengleitfahigkeit und Wasser- 
festigkeit Das schichtfdrmige Silicat ist so dispergiert, daB die einzelnen dispergierten Schichten eine Dicke von 
1,0 nm (10 A) aufweisen, was in der GrdBenordnung der MolekfllgrdBe liegt, und fest mit den Ketten der 
organischen Molekflle veribunden sind. Aus diesem Grund ist das Verbundmaterial trotz des vergleichbar 
groBen Fflllstoffanteils im Gegensatz zu herkdmmlichen, mit einer anorganischen Substanz gefflllten Verbund- 
65 materialien nicht sprode. 

Die vorerwahnte besondere Struktur, die durch ionische Bindungen zwischen den Polymerketten und dem 
schichtfdrmigen Silicat zustande koramt, verstarkt die Verfilzung der Polymerketten im Hochtemperaturbe- 
refeh. Dies ist der Grund ffir den hohen Elastizitttsmodul im kautschukartigen Zustand 



o. . « 



«5 A K -f" Schichten des Sihcats befmdlichen Polymerketten werden gegen Warmefibertragung und 
Mne Ausbreitung vcm Rissen aufgrund einer AbsGhirmung durch die SUicatschicht geschfltzt. Daher ist das 
Verbun Jnatenal vorObergehend gegen pldMcb auftretcnde betrSchtlfohe Warmeein5irkung«ai und BelSS 

Aufgrund der verbesserten mechanischen Elgenschaftfen 6ei hohenTemperaturen findet das erfindungsgema- 
fle Verbundmatenal Anwendung for Kraftfahrzeug- und Flugzeugteile und als Baumaterial. Fernerlst es 
SSd sSlSiS^ftTt ^^^^^^^ UJsungsviskositat als Verdickungsmittel. Anstrichdispergier- 
Be?MgfcS?^*™*^^ Verbundmaterial zeichnet sich durch aberlegene Wasserfestigkeit und chemische 

Wfe bereits erwahnt, I86t sich das erfindungsgemaBe Verbundmaterial mit verbesserter Verstarkungswirkung 
durch die fonenaustauschstufe, Mischstufe und Polymerisationsstufe oder Knetstufe herstellen. Beim Herstel- 
lungsverfahren ist keme Nachbehandlung. z. B. ErwSrmen undSchmelzen. zur ErhShungder Festigkeit nach der 

desV^Srew 

Ti^Jf erfindung^emaB erhaltene Verbundmaterial zeichnet sich durch Oberiegene mechanische Festigkeit und 
wanneoestanaigKeit aus. 

. ?**"S.f*'" erfindungsgemaBen Verfahren ist es nicht nur mSgiich, auf wirtschaftliche Weise und unter 
holieni Wjrkungsgrad em Verbun^^^^^ mit flberlegenen Eigenschaften herzustelien. sondem es gelingt auch, 
emigeStufen.diebeiderHerstellungherk5mmlicherVerbundmaterialienzurA 

T^i^^^Ta^a^^W T "?»«''«h'««Stufen derOberflachenbehandlungunddes Mischens der Mineralien 
zu ehlMimeren, da diese MaBnahmen m der Polymerisationsstufe oder in der Knetstufe durchgefflhrt werden 
kdnnea Fernenst es moglich, die Stufen der Zerkleinerung und des Mischens des Tonminerals zu vereinfachen 
.!tfan.^ Ki! ^°'?T/'■^'l™'*'■ J^jt^irkung eiher chemischen Reaktion.dispergiert werden. Dadurch 

entfailt die M6glichkeit. daB das Langenverhaitnis des Tonminerals abnimmt. Nlcht nur das fertige Verbundma- 
terJiU^sondem auch das aus dem Tonmineral und dem Monomeren und/oder dem Oligomeren eines Harzes 
ztisanimengesetrte Zwischenprodukt smd te^^^^ 

Oligomer sowie das Polymer nicht beemtrachtigt und eine ttberlegene Lagerstabilitit aufweist 
Nachstehend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlftutert. 

Beispiei 1 

c f ""uS", -°"^""«^l*"'*'i„'^'''j''v®'" 'r°'""i"eral (Kunipia F, hochreines Montmorillonit vom Na-Typ mit einer 

Sf iSSSw^ f ^^'^^^ '^^I ^- Wasser mit einem Ammoniumsalz 

mit tommalen Vinylgruppender nachstehend angegebenen Forme! vttroischt: 

CH, 

CH2«CCOOCHjCH2N+(CH,),C|- 

5 Gewichtsteile des dem lonenaustausch unterworfenen Tonminerals werden in N,N'-Dimethylformamid 
dispergiert Die Dispersion wird mit tO&Gewichtsteilen Methylmethacrylat (MMA) (als Monomer einer Polv- 
menn8ssea.uf VmylbasisX 0,5 Gewichtsteilen Kaliumpersulfat (als radikalischer Polymerisationsinitiator) und 10 
Gewichtsteilen Wasser versetzt Das erhaltene Gemisch wird 5 Stunden unter Rflhren auf 60»C erwarmt. Die 
gebildete viskose FlQssigkeit wird soweil als mOglich von Dimethylformamid befreit und zur emeuten Failung 
von Polymethylmethacrylattropfenweisezu Methanol gegeben. cuwh rwiung 

Das erhaltene Produkt erweist sich bei der IR-, NMR- und Elementaranalyse als ein Verbundmaterial, das aus 
Polymethylmetoacrylat und 5,7 Prozem darin dispergiertem Montmorillonit besteht. Die ROntgenbeugunes- 
spekfroskopie dieses Verbundmaterids ergibt keine^ 

ist. Dies zeigt. daB die einzelnen Schichten des Montmorillonits gleichmaBig im Polymeren dispergiert sind. 
Ferner wird fOr das Polymere durch Gelpermeatitonschromatographie(GPC) ein Zahlenmittel des Molekularge- • 
vlli^ll'll"«?K ""S Gewichtsmittel des Molekulargewichts rM.) von 3,80 x 10* gefunden. Das 
Xn I? n V erne Schmelzviskositat von 2300 Pa.s (bei 220°C und einer Schergeschwindigkeit von 

370 s->). Das Verbundmatena eignet sich zum SpritzgieBen. Das verformte Produkt behalt seine Form im 
Tempera urbereich von der Glasumwandlungstemperatur ^r«; bis 250'C. Das verformte Produkt ergibt bei 
viskoelastischen Tests ein Modul von SjeBOPaCO'C). nuuimi wgioi oei 
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Vergleichsbeispiel 1 



Poiymethylmethacrylat wird gemaB Beispiel 1 durch Polymerisation von Methylmethacrylat gebildet. mit der 
Abanderung. daB kem Tonmineral verwendet wird Das erhaltene Polymer ergibt bei der GelpCTmeatioSo- 
matographie em Moleku argewicht M„ - 3.11 x 10* und - 7.74 x 10*. Femer besitzt dS PdyS eL^^ 
SchmelzvKkositat von 340 Pa.s (bei 220»C und einer Schergeschwindigkeit von 370 s-'). Beim SprSeS 
ergibt das Pobmier em verformtes Produkt. das bei 150°C zu einer viskosen FlOssigkeit wird. Das verfomTte 
Produkt ergibt bei geraftB Beispiel I durchgefOhrtenviskoelastischen Tests ein Modul von 4.57 GPa ^"°™^^ 
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Vergleichsbeispiel 2 



5 Gewichtsteile Montmorillomt vom Na-Typ (gleiches Produkt wie in Beispiel 1) werden in Wasser disper- 
glert Die Dispersion wird nut 100 Gewichtsteilen Methylmethacrylat und 0,5 Gewichtsteilen Kaliumpersulfat 
versetzt Das erhaltene Gemisch wird 5 Stunden unter Rfihren auf 60'' C erwarmt. Beim gebildeten Produkt 
handelt es sich urn ein reines Gemisch. in dem das Methylmethacrylat nicht umgesetzt ist. 

Vergleichsbeispiel 3 

GemaB Beispiel 1 wird ein Verfaundmateria! hergestellt, mit der Abtadening, daB das Oniumsalz durch eine 
Verbindung der Formel 

CH3CH2CH2N*(CH3)3C1- 

ersetztwird. 

Das erhaltene Verbundmaterialzeigt ein MolekulargewichtAfi,« Ul x lO^und AfnT « 7,68 x lO^.Dasaus 
dem Verbundmaterial hergestellte verformtc Produkt zeigt ein Modul von 4,48 GPa. 

Beispiel 2 

GemaB Beispiel 1 wird ein Verbundmaterial hergestellt, mit der AbSnderung, daB das Monomer durch 
Isopren ersetzt wird 

Das erhaltene Verbundmaterial ist aus Polyisopren und 5,6 Prozent an darin dispergiertem Montmorillonit 
zusammengesetzt, wie durch IR-, NMR- und Elementaranalyse festgestellt wird Die RSntgenbeugungsspektro- 
skopie dieses Verbundmaterials ergibt keinen Peak, der der (OOl)-Ebene von Montmorillonit zuzuordnen ist 
Dies zeigt, daB die einzelnen Schichten des Montmorillonits gleichmUBig im Polymeren dispergiert sind 

Beispiel 3 

Ein Verbundmaterial wird gemftB Beispiel 1 hergestellt, mit der Abtoderung, dafl das Monomer durch S^ol 
und das Ammoniumsalz mit einer termmalen Vinylgruppe durch eine Verbindung der nachstehend angegebenen 
Formel ersetzt wird: 

CH2=CH--<f"'^CH2CH2N^ 



Das erhaltene Verbundmaterial ist aus Polystyrol und 53 Prozent an darin dispergiertem Montmorillonit 
zusammengesetzt, wie sich durch IR-, NMR- und Elementaranalyse ergibt. Die Rdntgenbeugungsspektroskopie 
dieses Verbundmaterials ergibt keinen Peak, der der (001)-Ebene von Montmorillonit zuzuordnen ist Dies zeig^ 
daB die einzelnen Scluchten von Montmorillonit gleichmSBig im Polymeren dispergiert sind Das durch Spritz- 
^eBen des Verbundmaterials erhaltene verfbrmte Produkt zeigt bei viskoelastischen Tests ein Modul von 5,3 
GPa. 

Beispiel 4 

Der lonenaustauschvorgang fiir Montmorillonit wird gemSB Beispiel 1 durchgefQhrt, mit der AbEnderung, 
daB das Ammoniumsalz mit einer terminalen Vinylgruppe durch ein Produkt der nachstehend angegebenen 
allgemeinen Formel ersetzt wird: 

CH2==CH— CH2— C— CH2— N+(CH3),Cr 
O 



5 Gewichtsteile des dem lonenaustausch unterworfenen Montmorillonits werden in Athylchlorid dispergiert 
Die Dispersion wird mit 100 Gewichtsteilen a-Methylstyrol (als Monomer) versetzt und anschlieBend auf 
- IZff^C gekiihlt Die gekuhlte Dispersion wird mit einer LSsung von 0,5 Gewichtsteilen wasserfreiem Alumini- 
umchlorid (als kationischer Polymerisationsinitiator) in 50 Gewichtsteilen Athylchlorid versetzt und anschlie- 
Bend 1 Stunde gertihrt Man erhdit ein Verbundmaterial. 

Das erhaltene Verbundmaterial ist aus Poly-a-methylstyrol und 5,1 Gewichtsprozent darin dispergiertem 
Montmorillonit zusammengesetzt. wie sich durch IR-, NMR- und Elementaranalyse ergibt Das aus dem Ver- 
bundmaterial erhaltene verf ormte Produkt zdgt bei viskoelastischen Tests ein Modul von 5,0 GPa. 

Beispiel 5 

Das lonenaustauschverfahren wird gem^ Beispiel 1 durchgefOhrt, mit der Ablnderun^^ daB Saponit (mit 
einer Schichtdicke von 1,00 nm (10,0 A) als Tonmineral verwendet wird und das Ammoniumsalz mit einer 



terminalen Vinylgruppe durch das Salzder nachstehend angegebenen Formel ersetzt wird: 
CH2«CH-CH2CH2CH2N+(CH3)3Br- 

5 Gewichtsteile von dem lonenaustausch unterzogenes Saponit werden in Dimethylformamid dispergiert Die 
Dispersion wird mit 100 Gewichtsteilen Acrylnitril (als Monomer) versetzt und anschlieBend auf -50** C gekQhIt 
Die gekOhlte Dispersion wird mit 20 Gewichtsteilen gestttigter Ldsung von wasserfreiem Natriumcyanid (als 
anionischer Polymerisationsinitiator) in ISmethylform^Eimid versetzt und anschlieBend 1 Stunde gerOhrt Man 
erhalt ein Verbundmaterial. ' 

Das gebildete Verbundmaterial besteht aus Polyacrylnitril und 5,3 Prozent darin dispergiertem Saponin wie 
durch NMR- und Elementaranalyse f es^estellt wird. 

Beispiel 6 

Fttr den lonenaustausch wird ein Tonmmeral (Kunipia F, Kunimine Kogyo Co^ Ltd.) in Wasser mit einem 
Oniumsalz der nachstehend angegebenen Formel vermischt: 

a-H3N+(CH2)i,CX)OH 

^ 5 Gewichtsteile des dem lonenaustausch unterzogenen Tonminerals werden in N,N'-Dimethylformamid 
dispergiert. Die Dispersion wird mit 100 Gewichtsteilen Epikote 828 (Epoxyharz mit einem Molekulargewicht 
von 380, Shell C3hemical Co., Ltd.) als Oligomer eines hitzehSrtenden Harzes versetzt. Das erhaltene Gemisch 
wird 2Stunden unter Rtihren auf 80^ C erwSrmt Das gebildete Produkt wird von N,N'-Dimethylformamid 
befreit Beim Trocknen erhait man ein aus einem Epoxyharz und Montmorillonit bestehendes Verbundmaterial. 

Durch IR-, NMR- und Elementaranalyse wird festgestellt, daB das Verbundmaterial aus Epoxyharz und 53 
Prozent darin dispergiertem Montmorillonit besteht Die R5ntgenbeugungsspcktroskopie dieses Verbundmate- 
rials zeigt, daB der d-Wert (001) von Montmorillonit von 0,96 nm (9,6 A) auf 5.0 nm (50 A) angestiegen ist Dies 
laBt darauf schlieBen, daB die Schichten des Tonminerals im Epoxyharz dispergiert sind. 

100 Gewichtsteile dieses Verbundmaterials werden mit 30 Gewichtsteilen Diaminodiphenylsulfon vermischt. 
Das Gemisch wird bei 200" C zu einem plattenfdrmigen Produkt verpreBt. Bei der Rontgenbeugungsspektrosko- 
pie ergibt sich, daB das verformte Produkt keinen Peak aufweist, der der (001>.Ebene von Montmorillonit 
zuzuordnen ist. Dies zeigt, daB die Montmorillonit-Schichten voUkommen gleichmSBig dispergiert sind. Dies 
wird auch durch Betrachtung mit einem Traijsmissionselektronenmikroskop bestatigt. Das verformte Produkt 
weist eine Formbestandigkeijt von 207° C und eine Izod-Schlagzahigkeit von 1,08 J/m auf, 

Ftlr Vergleichszwecke werden 100 Gewichtsteile Epikote 828 grOndlich mit 30 Gewichtsteilen Diaminodiphe- 
nylsulfon vermischt. Das erhaltene Gemisch wird bei lOQ^'C verpreBt Das verformte Produkt weist eine 
Formbestandigkeit von igS^'Cunddne Izod-Schlagzahigkeit von 0,91 J/m auf. 

Beispiel 7 

Ein Verbundmaterial wird aus 5 Gewichtsteilen Montmorillonit daB gemaB Beispiel 6 dem lonenaustausch 
unterz^gen worden ist, 70 Gewichtsteilen Epichlorhydrin (als Monomer eines hitzehartenden Harzes), 30 Ge- 
wichtsteilen Bisphenol A und 30 Gewichtsteilen 40prozentiger waBriger NaOH-L6sung hergesteilt Die Kom- 
ponenten werden 3 Stunden bei 120^C gertthrt. Bei der Rantgenbeugungsspektroskopie zeigt das Verbundma- 
terial keinen Peak, der der (OOl)-Bbene von Montmorillonit zuzuordnen ist Dies zeigt daB die Montmorillonit- 
Schichten gleichmaBigim Verbundmaterial dispergiert sind, 

100 Gewichtsteile des Verbundmaterials werden mit 30 Gewfchtsteilen Diaminodiphenylsulfon gemaB Bei- 
spiel 6 vermischt Das erhaltene Gemisch wird bei 20O'*C verformt. Das verformte Produkt weist eine Formbe- 
standigkeit von 208*C und eine rzod-Schlagzahigkeit von 1,08 J/m auf. 

Beispiel 8 

Zum lonenaustausch werden 100 Gewichtsteile Montmorillonit vom Na-Typ mit 20 Gewichtsteilen Hydro- 
chlorid von4-Dimethylamino-l -butanpl der Formel 

(CH5)2NCH2CH2CH2CH20H 

in Wasser vermischt 5 Gewichtsteile des dem lonenaustausch unterzogenen Montmorillonits werden mit 35 
Gewichtsteilen 1,4-Butandit)l und 70 Gewichtsteilen Toluol-2.4-diisocyanat bei 60^C in Toluol vermischt Die 
Reaktjon wird durch 0,5 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat beschleunigt. Nach 3st{indiger Umsetzung wird die 
ReaklionsflUssigkeit in Wasser getropft Man erhait ein Verbundmaterial aus Polyurethan und Montmorillonit. 

Bei der Remgenbeugungsspektroskopie ergibt das Verbundmaterial keinen Peak, der der (OOl)-Ebene von 
Montmorillonit zuzuordnen ist Dies zeigt, dafl die Morttmorillonit-Schichten gleichmaBig im Polyurethan di- 
spergiert sind^ 

Beispiel 9 

Far den lonenaustausch werden 100 Gewichtsteile Montmorillonit vom Na-Typ mit 20 Gewichtsteilen 4-Ami- 



nostyrol-hydrochlorid in Wasser vermischt In einem getrennten ReaktionsgefftB werden 60 GewlchtsteUe 
MalemsSureanhydrid mit 40 Gewichtsteilen Athylenglykol vermischt AnschUeBend wird 30 Minuten bei SO^'C 
gerOhrt Die Umsetzung wird 2 Stunden bel 190°C durchgefflhrt Nach KOhlen auf lOOX werden 100 Gewichts- 
teile des Gemisches mit 5 Gewichtsteilen Montmorillonit, das dera lonenaustausch unterzogen worden ist, und 
mit 25 Gewichtsteilen Styrol vermischt AnschUeBend wird gerQhrt Nach AbkQhlen auf Raumtemperatur wird 
das Gemisch mit I Gewichtsteil Benzoylperoxid vermischt. Nach Rflhren erhalt man ein verformtes Produkt 
Nach 2stQndigem Stehenlassen erhMt man ein hartes, zahes Verbundmaterial. 

Bei der Rdntgenbeugungsspektroskopie zeigt das Verbundmaterial keinen Peak, der der (001)-Ebene von 
Montmorillonit zuzuordnen ist Dies zeigt, daB die Montmorillonit-Schichten im Polyesterharz gleichmftBig 
dispergiert sind. Das Verbundmaterial weist eine Formbestandigkeit von 187*^0 und eine Rockwell-Hirte von 
115 auf. 

Beispiel 10 

Fiir den lonenaustausch werden 100 Gewichtsteile Montmorillonit vom Na-Typ mit 20 Gewichtsteilen 4-Ami- 
nophenoi-hydrochlorid in Wasser vermischt 5 Gewichtsteile Montmorillonit die dem lonenaustausch unterzo- 
gen worden sind werden mit 60 Gewichtsteilen Phenol, 40 Gewichtsteilen 37prozentiger wSBriger Formaldeh- 
ydl5sung und 1 Gewichtsteil Oxalsauredihydrat versetzt Sodann wird gerQhrt und 1 Stunde unter RUckfluB 
erwarmt Man erhah ein aus Novolakharz und Montmorillonit bestehendes Verbundmaterial. Dieses Verbund- 
material wird mit 10 Gewichtsteilen Hexamethylentetramin, 2 Gewichtsteilen Magnesiumoxid und 1 Gewichts- 
teil Magnesiumstearat versetzt und anschlieBend gleichmaBig vermischt Das erhakene Gemisch wird 5 Minuten 
bei 160'C verpreBt Man erhait ein aus Phenolharz und Montmorillonit bestehendes Verbundmaterial. Dieses 
Verbundmaterial weist eine Formbestandigkeit von 210*^0 und ein Zugfestigkeitsmodul von 7,2 kg/cm^ bei 
Raumtemperatur aut 

Fiir Vergleichszwecke wird auf die vorstehend beschriebene Weise ein Verbundmaterial hergestellt mit der 
Abandenmg, daB Montmorillonit vom Na-iyp, der keinem lonenaustausch unterzogen worden ist verwendet 
wird Das erhakene Verbundmaterial weist eine Formbestandigkeit von 205*^0 und em Zugfestigkeitsmodul von 
6^ kg/cm^ bei Raumtemperatur auf. 

Beispiel 11 

In ein PolymerisationsgettB werden 82,8 g Dimethylterephthalat 63,0 g Athylenglykol, 0,05 g Calciumacetat 
und 0,012 g Antimontrioxid gegeben. Das Reaktionssystem wird mit 25,0 g 12-MontmoriUonit mit einem Gehalt 
an 223 g Wasser versetzt Die Reaktanten werden 2 Stunden unter einem Stickstoffstrom bei 197**C gerOhrt 
Sodann werden die Reaktanten 20 Minuten bei 220**C belassen und sodann 1 Stunde bei 280**C miteinander 
umgesetzt Wahrend der Umsetzung werden Wasser, Methanol und Athylenglykol durch Destillation entfemt 
Das ReaktionsgefaB wird sodann auf 0,1 mmHg evakuiert Dieses Vakuum wird beibehalten, bis keui Athylengly- 
kol mehrabdestilliert « 1 J J 

Bei der Rdntgenbeugungsspektroskopie ergibt das gebildete Verbundmaterial kemen Peak, der der 
(OOl)-Ebene von Montmorillonit zuzuordnen ist Dies zeigt daB die Montmorillonit-Schichten gleichmaBig im 
Verbundmaterial dispergiert sind Bei der Elementaranalyse ergibt sich, daB das Produkt 6,2 Prozent Montmoril- 
lonit enthait 

Dieses Verbundmaterial wird durdi Extrudieren zu einer 12jiJn dicken Folic verformt Die FoUe weist eine 
Zugf estigkek von 94,1 MPa auf. Nach biaxialer Orientierung weist die Folic eine Zugf estigkek von 275 MPa auf. 

Zu Vergleichszwecken wird ein handelsQblicher Polyester zu einer Folic der gleichen Abmessungen verformt 
Diese Folic weist eine Zugfestigkeit von 64,0 MPa und nach biaxialer Orientierung eine Zugfestigkek von 220 
MPa auf. 

Beispiel 12 

In diesem und den folgenden Beispielen 13 bis 15 werden Verbundmaterialien unter Verwendung von 
Kautschuk als Harz hergestdlt Die physikalischen Eigenschaften werden gemaB den nachstehend angegebenen 
Testverfahren gemessen. 

(A) Zugtest: 

Angegeben als Spannung bei lOOprozentiger Dehnung, gemessen gemaB JIS K-6301. Der Hystereseverlust 
(%) wird aus /i/W^erhalten, wobei Hden Veriust der Dehnungsenergie und Wdh zugefOhrte Dehnungs- 
energie bei wiederholter Deformation in einem Gleichgewichtszustand unter der Bedingung von SOprozen- 
tiger dynamischer Dehnung bedeutet 

(B) Dynamischer Viskoelastizitatstest: 

Ein Prafk5rper von 2 mm Dicke, 5 mm Breite und 25 mm Lange wird bei 25 und lOO^C auf den Lagermodul 
(E') und die Peaktemperatur des mechanischen Veriustes (tan 5) unter Verwendung eines viskoelastischen 
Spektrometers, Modell VEF-S, Iwamoto Seisakusho Co^ Ltd, bei einer Frequenz von 10 Hz und einer 
dynamischen Dehnung von 0,04 Prozent geprOft 
(QQuelltest: 

Ein scheibenartiger Prafk5rper von 2 mm Dicke und 19 mm Durchmesser wird m Benzol (Reagentienquali- 
tat) getaucht Die Gleichgewichtsquellung wird nach 72 Stunden gemessen. Die Quellung wird als der 
reziproke Volumenanteil (Vr) des Kautschuks unter AusschluB von FUllstof f in bezug auf das LOsungsmittel, 



das in den Kautschuk eingedrungen tet, definieft, d h. als Es besteht eine durch die Gleichung 
Vr+ ausgedrtcfcte Beziehwng zwisehen dem Vblumenanteit des Kautschuks (Vr) und dem Volumen- 
anteil des Ldsungsmittels/r^X 

(D) Mooney-Viskositatstest ftir unvulkanisiertes Yerbundmaterial: 
DufchfQhrunggeniaBJISK-63(X)r . 

In einem aus 5^ Liter Dimethylsulfoxld (DMSO) und 5,5 Liter Wasser bestehenden Losungsmittelgemisch 
werden 800 g flflssiges Polybutadien(Produktdef Ube Industries, Ltd^ Hycar ATBN 1300 x 16". Molekularge- 
wicht:3400, Gehalt an Acrylnitrll (AN| I'SiS Pr^^^ nachstehend angegebenen Formel dispergiert: 



CHi— CH 



CN 



•NH, 



X* 53,^ « 10 



10 



15 



Die Dispersion wird mit 47,3 ml konzentrierter (35prozentiger) SalzsSure versetzt Die Dispersion des flQssi- 
gen Pblybutadiens wird zu einer Suspension von 383 g Montmorillonit vom Na-Typ, die unter Verwendung eines 
Propellermischers in 20 Liter Wasser dispergiert ist,gegeben, Beim Montmorillonit vom Na-Typ liandelt es sich 20 
um Kunipia F, Kunimine Kogyo Co^ Ltd^^mit einer Silicatsehichtdicke von ifi nm (10 k\ einer Silicatschichtgr6- 
fie von 100 nm X 100 nm (1000 A x lOOo A) efner ScWchtoberflftche von 1.00 nm^ (100 A^) pro negativer 
Ladung und einer lonenaustauscherkapazitat von 119 Milliaquivalent pro lOOg. Das Reaktionsprodukt wird 
fiitriert und mit einer Filterpresse geworttten, anscilKeBend einer Vortrocknung bei SO^^C und einer Vakuum- 
trocknung bei 100°G unterworfen, Man erhalt einen Komplex aus Montmorillonit und flflssigem Polybutadien, 25 
Die Spin-Spin-Reteationszeit (T2) des Komplexes wird durch Puls-NMR-Spektroskopie gemessen, Es wird eine 
F2-KompOnente (Ta^) von etwa 10 ps im H«rza5USta!id(Glas2Ustand) und eine Ta-Komponente (Tn) von mehr als 
1 ms im Kautschukzustand beobachtet angegeben als molekulare Mobilitat des Protons (^H) im fltissigen 
Polybutadien. Der Anteil der Tai-Komponente, der dem Bereich entspricht, in dem die molekulare Mobiiitat 
stark eingeschrankt ist, betrSgt etwa 20 Frozent Dies zeigt, dafi eine starke Bindung zwisehen dem Montmorillo- 30 
nit und dem flOssigen Pbiybutadien. bestelit und etwa 20 Prozent der KautschukmolekQlkette in der Nahe der 
Oberflache einer BeschrSnkung unterworfen sind. Die R6ntgenbeugungsspektroskopie dieses Komplexes zeigt, 
daB die (001)-Ebene von Montmorillonit verschwunden ist und die Montmorillonit-Schichten gleichmaBig im 
flOssigen Polybutadien dispergiert sind. Ferner wird festgestellt, daB das Montmorillonit im Komplex einen 
Sificat-Zwischenschiqhtabstand von mehr als 8,0 nm (80 A) aufweist. 35 

Der Komplex wird mit flttssigem Stickstoff gektihlt und anschlieBend mit einer Hammermiihle (Hosokawa 
Micron^ Fitz Mill) inTeiichen von weniger als 3 mm Durchmesser bei einer Einspeisungsgeschwindigkeit von 
500 g/min zerkleinert Der zerkleinerte Koftipfex wird mit f estem Kautschuk ( Acrylni tril-Butadien-Copolymeri- 
satkautschuk (NBR), mit einem Gehaft art S3 Prozent AN. Nipol 1042 der Nippon Zeon Co.. Ltd.) gemaB der in 
Tabelle I angegebenen Formulierung vermischt Die einzeinen Gemische werden mit 1 ,5 Gewichtsteilen Schwe- 40 
fel {als Vulkanisationsmittel), 1 Gewichtsteil Dibenzothiazyldisulfid (als Vulkanisationsbeschleuniger), 3 Ge- 
wichtsteilen Zinkoxid (als Vulkanisationshilfsmittel) und 1 Gewichtsteil Stearinsaure versetzt. Das Gemisch wird 
bei 50^C mit einer 8-Zoll-Walzenmflhle geknetet Auf diese Weise erhait man Kautschukmassen (Proben 1 und 
2). Die Menge des in den Proben 1 und 2 als Ftillstoff verwendeten Montmorillonits betragt 5 bzw. 10 Gewichts- 
telle pro 100 Gewichtsteile Kautschukmasse. 45 

Zu Vergleichszwecken werden die nachstehend angegebenen Proben CI bis C4 gemaB den vorstehenden 
Angftbenherge8tellt(vgLTabelle I). 

Probe CI: 

Hergestelltf aus remem NBR ohne Komplex. 50 
Probe C2: 

Der Komplex wird durch ein Gemisch ersetzt, das durch einfaches mcchanisches Mischen von Montmorillo- 
nit und flOssigem Butadien im Verhaitais 1 : 2 erhaltenwordenist 
Probe C3: 

Der Komplex wird durch Montmorillonit allein ersetzt 55 
Probe €34: 

Der Komplisx wird durch SRF-RuB ersetzt 

Bei der Probe C2, die ein bloBes mechanisches Gemisch von Montmorillonit und flOssigem Butadien darstellt, 
ergibt die Rdntgenbeugungsspektroskopie einen kaum variierenden Peak entsprechend der (100)-Ebene von go 
Montmorillonit. Puls-NNKl ergibt keine Dat en, die dem Bereich des Kautschuks entsprechen, dessen molekulare 
Mobilitat stark eingeschrankt ist Dies zeigt, daB nur eine geringe Wechselwirkung zwisehen dem Montmorillo- 
nit und dem flUssigen Polybutadien vorlregt Beim mechanischen Gemisch handelt es sich um einen nicht 
zerkleinerungsfahigen Brei, bei dem das koagulierte Montmorillonit vom flfissigen Polybutadien eingeschlossen 
ist Die Menge an Montmorillonit oder RuB, die in den Proben CI bis C4 als Failstoffe zugesetzt sind. betragen 0. es 
10, 10 bzw. 20 Gewichtsteile pro lOO Gewielitsteile der Kautschukmasse. Die vorerwahnten 6 Proben werden in 
unvulkanisiertem und durch ISminOtige Pressbehandlungbei 160°C vulkanisiertem Zustand auf ihre physikali- 
schen Eigenschaften untersucht, z. B. werden sie dem Zugtest, dem dynamischen Viskoelastizitatstest dem 



Quelltest und dem Mooney-Test uaterworfen. Die Ergebnisse sind ittTabelle II zusammengestellt Aus Tabelle II 
ergibt sich, daB die Proben der erfindungsjgemtBen Bdspiele den Proben der Vergleichsbeispiele in den Zugei- 
genschaften, den dynamischen Viskoelastizitatseigenschaften und den Quelleigenschaften ttberlegen sind. Die 
Proben der erfindungsgemfiBen Beispiele weisen eine Peaktemperatur des mechanischen Verlusts auf, die unter 
dem Wert der aus reinem Kautscliuk hergestellten Probe CI liegt. Dies zeigt, daB die flOssige Kautschukkompo- 
nente im festen Kautschuk gelost ist und die Silicatschichten von Montmorillonit gleichmaBig in der Kautschuk- 
massedispergiertsind. _ , . j 

Es ist aucli darauf hinzuweisen, daB die Proben in den erfindungsgemaBen Beispielen den Proben der 
Vergleichsbeispiele (mit Ausnahme von Probe C2) in bezug auf Verformbarkeit und Verarbeitbarkeit aufgrund 
der geringen Mooney-Viskositat Oberlegen sind. (Im Fall der Probe C2 wirkt der flflssige Kautschuk, der zu einer 
Kombmation mit Montmorillonit nicht f ahig ist, selbst als Weichmacher und verringert die Mooney-Viskositat in 
erhebllchem Umfang. Jedoch zeigt die Probe C2 beztiglich der Qbrigen Eigenschaf ten keine Vorteile.) 



Tabelle I 



Bestandteile 


Proben Nr, 




Vecgleichsproben Nr. 






(Gew.-TeUe) 


I 


2 


CI 


C2 


C3 


C4 




90 


80 


100 


100 


100 


100 


Komplex aus Montmorillonit 


15 


30 






- 


- 


und flUssigem Polybutadien 














Mechamsches Oemisch aus Moat* 








30 


— 


- 


morillonit und flussigem Polybutadien 










10 




MontmorilloQlt 


— 










SRF^RuB 


— 










20 


Menge an MontmorillODit oder 


5 


10 


0 


10 


10 


20 


SRF-RuB pro 100 Gewichtsteile 






























Tabelle II 












Tbsts 


Proben Nr. 




Vergtoichsproben Nr. 








I 


2 


CI 


C2 


C3 


C4 


Spannung bei 100% Dehnung (MPa) 


1.5 


2.1 


1.0 


1.2 


1,1 


1.4 


Hystereseverlust (%) 


13 


17 


10 


12 


11 


12 


Lageimodul (MPa)» bei 2S^C 


5.4 


M 


3^ 


44 


4,2 


5,6 


Lagennodul (MPa), bei IOO*C 


3,7 


5,7 


2,4 


2,8 


3.0 


3,8 


I^aktemp. des mechanischen Verlusts (°C) 


-13 


-13 


-11 


-13 


-9 


-11 


Quellung in Benzol 


4^2 


4,10 


4,86 


4,87 


4,67 


4,36 


Mooiiey-Viskositat(ML,^4» lOO^Q 


53 


47 


57 


22 


58 


64 



Beispiel 13 

Eine Kautschukmasse (Probe 3) wird gemSB Beispiel 12 hergestellt, indem man der Kautschukmasse (Probe 2 
von Beispiel 12) SRF-RuB gemSB der in Tabelle III angegebenen Formulierung einverleibt Zu Vergleichszwek- 
ken wird eine Kautschukmasse (Probe C5) auf die gleiche Weise hergestellt, mit der AbSnderung, daB der 
Komplex aus Montmorillonit und fliissigem Polybutadien nicht verwendet wird und SRF-RuB gemSB der in 
Tabelle III angegebenen Formulierung zugesetzt wird 



Tabelle III 



BestandteileNr. 
(Gew.-Teile) 



Probe Nn 
3 



Vergleichsprobe 
C5 



NBR 

Komplex aus Montmorinonitiind flOs^ig^m Polybutadien 
SRF-RuB 

Menge an Montmorillonit oder SRF-RuB 
pro too Gewichtsteile der Kautschukmasse 



80 
30 
20 
30 



100 

40 
40 



10 



Die vorerwahnten beiden Proben werden sowohl in unvulkanisiertem Zustand als auch nach Vulkanisation is 
durch ISiiiinatige PreBbehandlung ber m^Q aiif ihre physifcalischen Eigenschaften untersucht Die Ergebnisse 
sind in TabellelV zusd»tuAengei^teIlt 



Tabelle IV 



20 



Tests 



Probe Nr. Vergleichsproben Nn 
3 C5 



Spannung bei 100% Dfehnung(MPa) 

Hystereseverlust (%) 

Ugermodul (MPa) bei 25**C 

Lagennodul(MPd)bei lOO^C 

Peaktemp. des tnechanischen Verlusts (° C) 

Quelliuigin Benzol 

Mooney- Visfcositat (MLi +4, 1 00* C) 



3.6 

21 

15,1 

8.4 

"13 

4.00 

59 



2,1 

17 

8,9 

5,5 

-11 

4,01 

75 



25 



30 



Aus Tabelle IV geht hervor, daB die erfindungsgemaBe Probe der Vergleichsprobe in bezug auf Zugeigen- 
schaften, dynamische Viskoelastizitatseigenschaften und Quelleigenschaften Uberlegen ist. Die erfindungsgema- 35 
Be Probe weist eine Peaktemperatur des mechanischen Verlusts auf, die niedriger ist als beim VergleichsbeispieL 
Dies zelgt, daB die Silicatschichten von Montmorillonit gieichmafiig in der Kautschukmasse dispergiert sind. Es 
ist auch festzustellen. daB die erfindungsgemaBe Probe der Vergleichsprobe in bezug auf Verformbarkeit und 
VerarbeitbarkeftHberiegen ist, was auf die niedrigereMooney-Viskositat zurttckzufahren ist 

40 

Beispiel 14 

Bin Komplex aus Montmorillonit und flttssigem Polybutadien wird gemaB Beispiel 12 unter anschlieBendem 
Zerkleinem hergestellt Der zerkleinerte Komplex wird in festem Kautschuk (Chloroprenkautschuk (CR), 
Neoprene W, Showa Neoprene Co*, Ltd.) gemaB der in Tabelle V angegebenen FormuUerung hergestellt Die 45 
Gemische werden jeweils mit 2 Gewichtsteilen Schwefel (als Vulkanisationsmittel), 1 Gewichtsteil 1,3-Diphenyl- 
guanidin und 1 Gewichtsteil Tetramethylthiurammonosulf id (als Vulkanisationsbeschleuniger), 5 Gewichtsteilen 
Zinkoxid (als Vulkanisationshilfsmittel) und 1,5 Gewichtsteilen Stearinsaure versetet Das Gemisch wird mit 
einer 8-Zoll-Walzenmflhle bei 50*C geknetet Man erhait eine Kautschukmasse mit einem Gehalt an Vulkanisa- 
tionsmittel (Probe 4). 50 

Zu Vergleichszwecken werden die nachstehend angegebenen Proben C6 bis C9 auf die vorstehend beschrie- 
bene Weise hergestellt (vgl TabeUe V> 

Probe €6: 

Die Herstellung erfolgt ohne den Komplex aus Montmorillonit und flOssigem Polybutadien. 55 
Probe C7^ 

Der Komplex wird durch ein Gemisch, das durch einfaches mechanisches Mischen von Montmorillonit und 
flfissigem Polybutadien erhalten worden ist hergestellt 
Probe C8: 

Der Komplex wird durch Montmorillonit allein ersetzt. so 
^robeC29: 

Der Komplex wird durch HRP-RuB ersetzt 



65 



Tabelle V 



Bestandteile 
(Gew,-Teile) 



Rrobe Nr. Vergleichsproben Nr. 
4 C6 a C8 



C9 



10 



15 



20 



25 



30 



CR 

Komplex aus Montmorillonit 
und flQssigem Polybutadien 

Mechanisches Gemisch aus Montmorillonit 
undflOssigem Polybutadien 

Montmorillonit 

HAF-RuB 

Menge an Montmorillonit oder HAF-Ru0pro 100 
Gewichtsteile Kautschukmasse 



80 100 80 100 100 

30 _ - - ^ 



30 



10 



10 



10 



10 



40 
40 



Die vorerwahnten 5 Proben werden sowohl In unvulkanisiertera Zustand als auch nach ISminiitiger Vulkani- 
sation durch Pressbehandlung bei IWC auf ihre physikalischen Eigenschaften untersucht Die Ergebnisse sind 
in Tabelle VI zusammengestellt Aus Tabelle VI geht hervor, daB die erf indungsgeraSBen Proben den Vergleichs- 
proben in bezug auf Zugeigenschaften, dynamische Viskoelastiaitfttseigenschaften und Quelleigenschaften uber- 
legen sind. Die erfindungsgemSBe Probe weist eine niedrige Peaktemperatur des meclianischen Veriusts auf. 
Dies zeigt. daB die Silicatschichten des Montmorillonits gleichmftBig in der Kautschukmasse dispergiert sind Es 
ist auch fesuustellen. daB die erfmdungsgemaBe Probe aufgrund der geringen Mooney-Viskositat in bezug auf 
die Verarbeitbarkeit aberlegen ist 

TabcUe VI 



Tests 



Proben Nr. Vergleichsproben Nr. 
4 C6 a C8 



C9 



35 



40 



Spannung bei 100% Dehnung(MPa> 
Hystereseverlust (%) 
Lagermodul (MPa). bei 25^*0 
Lagermodul (MPa), bei lOOX 
Peaktemp. des mechanischen Veriusts 
Quellungin Benzol 
Mooney-Viskositat(MLi+4. 100*^0) 



4.7 


2,0 


2.2 


2,0 


4,6 


28 


17 


18 


18 


25 


14^ 


3.0 


33 


3,2 


14.3 


7.9 


2,1 


2.3 


2.5 


7.3 


-27 


-25 


-27 


-24 


-24 


4.80 


5.21 


5^23 


5,18 


4.82 


40 


42 


39 


45 


51 



50 



60 



Beispiel 15 

In 8,0 Liter Wasser werden 520 g fiflssiges Polybutadien (Produkt der Japan Petrochemical 0>, Ltd., EC- 
1800-150/100, Molekulargewicht 1800,Gehalt an Athylcellosolve 20 Prozent) der folgenden Forrael 



— {CHj — CH — CH2— CH2)" 



OH 

-(CHi— CH— CH— CH2);-^CH2— CH=CH— CH2);- 
N 



O O R4 

II il I 

C— C— O— R3— O— C— C=CH2 

II 

HC— C— OH 



(worm x:y:z'-l'A:U Ri, R2 und R4 bedeuten Alkylreste, Allylreste, Arylreste oder Wasserstoffatome; und R3 
65 bedeutet einen Alkylenrest, AUylenrest oder Arylenrest) dispergiert. 

Die Dispersion wird mit 473 ml konzentrierter (35%) SalzsSure versetzt. Die Dispersion des flflssigen 
Po^utadlens wird zu einer Suspension von 385 g Montmorillonit vom Na-TVp, dispergiert in 20 Uter Wasser 
unter Verwendung eines Propellemiischers, gegeben. Beim Montmorillonit vom Na-Typ handelt es sidi um 



Kunipia F, ICunimine Kogyo Co., Ltd., mit einef Silicatschichtdicke von 1,0 nm (10 A), einer SilicatschichtgrdBe 
von 100 nm x 100 nm (1000 A x tOOO A), einer Schichtoberfiache von 1,00 nm^ (100 A^) pro negativer Ladung 
und einer Kationenaustauscherkapazit^t von 119 Mllliaquivalenten pro 100 g. 

Das Realctionsprodukt wird filtriert und mit einer Filterpresse gesammelt. AnschlieBend wird eine Vortrock- 
nang bei 80^C und eine Vakuumtrocknung bet lOO^C durchgeffihrt Man erhllt einen Komplex au$ Montmoril- 
lonit und flttssigem Polybutadiea Die Spih-Spin-Relaxationszeit (Tz) des Komplexes wird durch Puis-NMR 
gemessen. Es wird eine 72-Komponente fTs^) von etwa 10 (is im Harzzustand (Glaszustand) und eine 72*Kompo- 
nente (T2l) von etwa 1 ms im Kautschukzustand, angegeben als molekulare Mobilitat von Protonen (^H) im 
flOssigen Polybutadien, beobachtet. Der Anteil der TJ^^Komponente, der dem Bereich entspricht, in dem die 
molekulare Mobilit&t stark eingeschr^nkt iist, betragt mehr als 50 Prozent. Dies zeigt, daB eine starke Bindung 
zwischen dem Montmorillonit und dem flOssigen Polybutadien gebildet worden ist und daS mehr als 50 Prozent 
der KautschukmolekUlkette nahe der OberflScheeingeschrSnkt sind. Die Rdntgenbeugungsspektroskopie die- 
ses Komplexes zeigt, daB die (OOl)-Ebene von Montmorillonit verschwunden ist und die Montmorillonit-Schich- 
ten gleichm^Sig im flOssigen Polybutadien dispergiert sind. Es wird festgesteilt« daB das Montmorillonit im 
Komplex einen Silicat-Zwlschenschichtabstand von mehr als 4,3 rtm (43 A) aufweist. 

Der Komplex wird mit festem Kautschuk (Acrylnitril-Butadien-Copolymerisatkautschuk (NBR) mit einem 
<jehalf an 41 Prozent AN, Nipol 1041 B; Nippon Zeoh Co., Ltd.) gemlB der in Tabelle VII angegebenen 
Formulierung vermischt. Die Gemische werden jeweils mit 0,5 Gewichtsteilen Schwefel (als Vulkanisationsmit- 
tel), 1 Gewichtsteil Cyclohexylbenzothiazolylsulfenamid und 2 Gewichtsteilen Tetramethylthiuramdisulfid (als 
Vulkanisationsbeschleuniger), 5 Gewiohtsteilen Zinkoxid (als Vulkanisationshilfsmittel) und 1 Gewichtsteil Stea- 
rins9.ure versetzt Das Gemisch wird mit einer 8-in-Walzenmiihle bei 50^C geknetet Man erhSlt Kautschukmas- 
sen (Proben 5 und 6). Die Menge des in den Proben 5 und 6 als FttUstoff verwendeten Montmorillonits betrftgt 5 
bzw. 10 Gewichtsteile pro lOOGewichtsteile der Kautschukmasse. 

Zu Vergleichszwecken werden die nachstehend aufgefilhrten Vergleichsproben CIO bis C13 gemHB den 
YOrstehenden Angaben hergestellt (vgl. Formulierung in Tabelle VII). 

Probe Clfl: 

Die Herstellung erfolgt mit reinem NBR ohne Koqipiex. 
ProbeCll: 

Der Komplex wird durch ein Gemisch ersetzt, das durch einfaches mechanisches Mischen von Montmorillo- 
nit und flttssigem PoIybuUtdienimVerhftltnis 1 : 1 erhalten worden ist. 
ProbeC12: 

Der Komplex wird durch Montmorillonit allein ersetzt 
ProbeC13: 

Der Komplex wird durch FEF-Kohlenstoff ersetzt 

Im Fall der Probe CI 1, bei der es sich um ein bloBes mechanisches Gemisch aus Montmorillonit und flttssigem 
Polybutadien handelt, ergibt die Rdntgenbeugungsspektroskopie einen kaum variierenden Peak, entsprechend 
der (100)-Ebene von Montmorillonit. Puls-NMR ergibt keine Daten, die dem Bereich des Kautschuks entspre- 
pheni dessen molekulare Mobilitllt stark emgeschr&nkt ist Dies zeigt, daB nur eine geringe Wechselwirkung 
zwischen dem Montmorillonit und dem flfissigen Polybutadien besteht Beim mechanischen Gemisch handelt es 
sich um einen nicht zerkleinerungsffthigen Brei, bei dem koaguliertes Montmorillonit von flttssigem Polybuta* 
dien eingeschlossen ist. Die Menge an Montmorillonit oder RuB, die in den Proben CIO bis CI 3 als Fttllstoff 
verwendet worden ist, betrtgt 0/10^ 10 bzw. 20 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile der Kautschukmasse. 

Die vorerwUhnten 6 Proben werden sowohl in unvulkanisiertem Zustand als auch nach 20min0tiger Vulkani- 
sation durch Pressbehandlung bei leo*' C auf ihre physikalischen Bigenschaften untersucht Die Ergebnisse sind 
in Tabelle VIII zusammengesteUt Aus Tabelle VIII ergibt sich, daB die erfindungsgemaflen Proben den Ver- 
gleichsproben in bezug auf die Zugeigensohaften, dynamischen ViskoelastizitStseigenschaften und Quelleigen- 
schaften ttberlegen sind Die erflndungsgemaBen Proben weisen eine Peaktemperatur des mechanischen Ver- 
lust^ auf, die niedriger als bei der aus reinem Kautschuk hergestellten Probe CIO ist Dies zeigt, daB die flttssige 
Kautschukkomponente im festen Kautschuk geldst ist und die Silicatschichten von Montmorillonit gleichm^Big 
in der Kautschukmasse dispergiert sind; 

Es ist auCh f estzustellen, daB die Proben der erfindungsgemtBen Beispiele den Vergleichsproben (mit Ausnah- 
me von Probe Cll) in bezug auf Verformbarkeit und Verarbeitbarkeit flberiegen sind, was auf die geringe 
Mooney-Visfcositat zurttckzuftthren ist (Im Fall der Probe CI 1 wirkt der flttssige Kautschuk, der keine Kombina- 
tion mit Montmorillpnit eingehen kanii, selbst als Weichmacher, was die Mooney-Viskosit&t in erheblichem 
Ausmafi verrinf ert. Jedoch erg0ben sich bezttglicfa der^nd^ren Bigenschaften keine Vorteile.) 



Tabelle VII 



Bestandteile 
(Gew.-Teile) 



Proben Nr. 
5 6 



Vergleichsproben Nr. 
CIO Cll C12 



C13 



NBR 

Komplex aus MontmoriUonit 
und flQssigem Polybutadien 
Medianisches Gemisch aus Mont- 
moriUonit und fiiissigeni Polybutadien 

MontmoriUonit 
FEF-RuB 

Menge an MontmoriUonit oder 
FEF-RuB pro 100 Oewicbtstelle 
der Kautscbukmasse 



Ifests 



Spannung bei 100% Dehnung (MPa) 
Hystercseverlust (%) 
Lagennodttl (MFa> bei 2S°C 
Lagemmdul (MPa) bei 100°C 
Peaktemp. des mechanischen Verlusts (°C) 
Quellung in Benzol 
Mooney-Viskositat(ML,+4, 100"C) 



95 
10 



90 
20 



100 



10 



90 



20 



10 



100 



10 



10 



Tabelle Vin 



100 



20 
20 



Proben Nr. 




Vergleichsproben Nr. 






5 


6 


CIO 


Cll 


C12 


C13 


3,0 


4,2 


1,1 


1,2 


1.1 


2,1 


14 


19 


8 


9 


9 


11 


10,1 


14,9 


3,9 


4,3 


4,1 


6,4 


8,8 


11.4 


3.3 


3,4 


3,5 


5,0 


-4 


-4 


-3 


-4 


-1 


-1 


3,15 


3,03 


3,90 


3,92 


3,86 


3,80 


56 


53 


65 


SO 


68 


74 



